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環境問題を解決しながら経済成長を目指すためには、再生可能なバイオマス資源から生
産するバイオベース高分子の開発は重要な研究課題である。特に、持続可能な社会の構築
に向けて、食糧問題と競合せず、非可食かつ廃棄物系バイオマスであるヘミセルロースの
積極的な利用が求められている。ヘミセルロースから工業生産されているフルフラールは、
安価かつ大量生産可能であるために、経済的にも理想的なバイオベース化合物であるが、
現在の主要用途がフラン樹脂のみであることから新たな利用用途の開発が期待される。一
方、フルフラールなどのフラン環含有化合物が化石資源からではなくバイオマスから生産
されていることは、フラン環がバイオマス特有の構造であることを示している。すなわち、
フラン環由来の機能をフラン環含有高分子に付与させることができれば、化石資源由来高
分子を代替するバイオベース高分子開発へとつながる。 
本博士論文では 2 つのフラン環が直接連結したビフリル骨格に着目し、ビフリル骨格含
有モノマーを合成し、それを重合することでビフリル骨格含有高分子を合成した。そして、
ビフリル骨格の構造特性に由来する特性を明らかにし、ビフリル骨格がバイオベース高分
子のビルディングブロックとして有望であることを証明した。 
第 1 章では、本研究の背景をとして、持続可能な社会に向けたバイオマスの利用やフラ
ン環含有高分子について述べ、本博士論文の目的を述べた。 
第 2 章では、ビフリル骨格含有モノマーとして、フルフラールの二量体であるビフルフ
ラールをジホルミル体として合成し、2つのフラン環が拡張した共役と平面性を有してい
ることを明らかにした。ビフルフラールとジアミンからビフリル骨格含有ポリシッフ塩基
を合成し、その化学構造が直鎖状構造と環状構造の混合物であることを明らかにした。ビ
フリル骨格含有ポリシッフ塩基とモノフラン環含有ポリシッフ塩基の材料特性を比較した
ところ、ビフリル骨格含有ポリシッフ塩基のガラス転移温度およびヤング率がモノフラン
環含有ポリシッフ塩基に比べて上昇していた。また、ビフリル骨格含有ポリシッフ塩基の
共役がモノフラン環含有ポリシッフ塩基に比べて拡張していた。さらに、ビフリル骨格含
有ポリシッフ塩基はエンジニアリングプラスチックであるポリブチレンテレフタレートと
同等の機械的性質を示すことを明らかにした。これらのことから、ビフリル骨格がモノフ
ラン環よりも優れた熱的・機械的特性を高分子に付与するビルディングブロックになりう
ることを示している。 
第 3 章では、フルフラールから生産されているフルフリルアルコールの二量体であるビ
フルフリルアルコールをジオール体として合成し、2つのフラン環が拡張した共役と平面
性を有していることを明らかにした。ビフルフリルアルコールと酸無水物からビフリル骨
格含有ポリエステルを合成し、その化学構造が直鎖状構造であることを明らかにした。ビ
フリル骨格含有ポリエステルとモノフラン環含有ポリエステルの材料特性を比較したとこ
ろ、ビフリル骨格含有ポリエステルのガラス転移温度（α 緩和温度）および融点がモノフラ
ン環含有ポリエステルに比べて上昇していた。これらのことから、第 2 章のポリシッフ塩
基に加えてポリエステルにおいても、ビフリル骨格がモノフラン環よりも優れた熱的特性
を高分子に付与するビルディングブロックになることを示した。また、ビフリル骨格含有
ポリエステルをビスマレイミドとの Diels-Alder 反応で架橋した。架橋したビフリル骨格含
有ポリエステルの構造は、2 本の高分子鎖が Diels-Alder 反応によってラダー構造を形成し
ていると推定した。架橋したビフリル骨格含有ポリエステルの α 緩和温度は未架橋のビフ
リル骨格含有ポリエステルに比べて上昇しており、Diels-Alder 反応による架橋によってビ
フリル骨格含有高分子の熱的性質制御が可能であることを示した。 
第 4 章では、本博士論文を総括し、今後の研究展望について述べた。第 2 章と第 3 章か
ら、ビフリル骨格が高分子主鎖中で剛直なビルディングブロックとして機能することを示
した。ビフリル骨格の剛直性を利用した機能発現として、液晶ポリマーのメソゲンとして
の展開を提唱した。ビフリル骨格と他の芳香環を連結することで液晶性の発現が期待でき、
ビフリル骨格を有する機能性液晶ポリマーへの展開が期待できる。また、第 2 章で着目し
たジアルデヒドとジアミンから構成されるポリシッフ塩基は、芳香族ジアルデヒドと芳香
族ジアミンを用いることで、共役系が途切れることなくつながった全芳香族高分子となる。
そこで、ビフリル骨格含有高分子の力学的特性を利用した高強度電子材料への展開が期待
できる。第 3章で着目したビフリル骨格とビスマレイミドとの Diels-Alder反応は原理的に
は動的共有結合であることから、熱的刺激による可逆性を利用したリサイクルに応用でき
る。すなわち、ビフリル骨格はバイオマス由来という特徴に加えて、リサイクル性という
点でも持続可能な社会にとって重要な循環型高分子のビルディングブロックとして有望で
ある。 
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The development of biobased polymers produced from renewable biomass resources is an 
important research topic to solve environmental issues and achieve economic growth. In particular, 
use of hemicellulose, which is an inedible waste biomass, is required without competing with food 
issues for the construction of a sustainable society. Furfural, which is industrially produced from 
hemicellulose, is an economically ideal biobased compound because it is inexpensive and can be 
produced. However, the development of novel usage applications is expected because the current 
main use of furfural is only as furan resin. Additionally, furan-containing compounds, such as furfural, 
are produced from biomass and not from fossil resources, which indicates that the furan ring is a 
characteristic structure that is based on biomass. Therefore, if the furan-derived function can be 
imparted to furan-containing polymers, biobased polymers that replace fossil resource-based 
polymers can be provided. 
In this research, the focus was on the bifuryl moiety in which two furan rings were directly 
connected. The bifuryl monomer was synthesized and polymerized to generate the bifuryl polymer. 
Then, the properties derived from the structural properties of the bifuryl moiety were clarified. The 
bifuryl moiety was confirmed to be promising as a building block for biobased polymers. 
In Chapter 1, the use of biomass for a sustainable society and furan-containing polymers are 
described as part of the background of this thesis research. The purpose of this research is also 
described in this chapter.  
In Chapter 2, bifurfural, a diformyl form of furfural dimer, is described regarding its 
synthesis as a bifuryl monomer. The two furan rings were found to have extended -conjugation and 
planarity. The bifuryl-containing poly(Schiff base)s were synthesized from bifurfural and several 
diamines. Their chemical structures were a mixture of linear and cyclic structures. The glass transition 
temperature and Young's modulus of the bifuryl-containing poly(Schiff base) were higher than those 
of the mono-furan-containing poly(Schiff base). In addition, the -conjugation of the bifuryl-
containing poly(Schiff base) was extended compared with the mono-furan-containing poly(Schiff 
base). Furthermore, the bifuryl-containing poly(Schiff base) was found to exhibit mechanical 
properties that are equivalent to that of polybutylene terephthalate, which is an engineering plastic. 
Thus, the bifuryl moiety is a building block that imparts better thermal and mechanical properties to 
polymers than the mono-furan moiety.  
As described in Chapter 3, bi(furfuryl alcohol), a dimer of furfuryl alcohol produced from 
furfural, was synthesized as a diol form. The two furan rings were found to have extended -
conjugation and planarity. The bifuryl-containing polyesters were synthesized from bi(furfuryl 
alcohol) and several acid anhydrides, and the chemical structures were linear. A comparison of the 
material properties of the bifuryl-containing polyester and the mono-furan-containing polyester 
revealed that the glass-transition temperature (-relaxation temperature) and the melting point of the 
bifuryl-containing polyester were higher than those of the mono-furan-containing polyester. Thus, the 
bifuryl moiety is a building block that imparts better thermal properties to polymers than the mono-
furan moiety, not only in the poly(Schiff base) described in Chapter 2 but also in the polyester. 
Furthermore, the bifuryl-containing polyester was cross-linked via a Diels-Alder reaction with 
bismaleimide. The structures of the cross-linked bifuryl-containing polyester were likely a ladder 
structure formed by the two polymer chains via the Diels-Alder reaction. The alpha-relaxation 
temperature of the cross-linked bifuryl-containing polyesters was higher than that of the uncross-
linked bifuryl-containing polyester. The thermal properties of the bifuryl-containing polyester could 
be controlled by cross-linking using the Diels-Alder reaction. 
In Chapter 4, this thesis is summarized, and future research prospects are described. In 
Chapters 2 and 3, the bifuryl moiety is shown to function as a rigid building block in the polymer 
backbone. As a functional expression utilizing the rigidity of the bifuryl moiety, I proposed the 
development as a mesogen of a liquid crystal polymer. Liquid crystallinity could be expected due to 
bonding of the bifuryl moiety to other aromatic rings, and the development of a functional liquid 
crystal polymer containing the bifuryl moiety could be expected. Additionally, the poly(Schiff base), 
as described in Chapter 2, becomes a wholly aromatic polymer in which the conjugated system is 
connected without interruption by using an aromatic dialdehyde and an aromatic diamine. Therefore, 
the development of high-performance electronic materials utilizing the mechanical properties of the 
bifuryl polymer can be expected. Furthermore, the Diels-Alder reaction between the bifuryl skeleton 
and the bismaleimide, which is described in Chapter 3, is in principle a dynamic covalent bond. 
Therefore, this Diels-Alder reaction could be applied to recycling to utilize the reversibility by 
thermal stimulation. Thus, the bifuryl moiety is promising not only as a biomass-derived feature but 
also for recyclability as an important building block of recyclable polymers for a sustainable society. 
 
 
